ОСОБЕННОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ИЗОЦИАНАТОВ С ПРОИЗВОДНЫМИ ГИДРАЗИНА by A. Kirilin D. et al.
39Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2018 том 13 № 4
ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
CHEMISTRY AND TECHNOLOGY OF ORGANIC SUBSTANCES
УДК 547.245
ОСОБЕННОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ИЗОЦИАНАТОВ 
С ПРОИЗВОДНЫМИ ГИДРАЗИНА
А.Д. Кирилин1, Л.О.Белова1,@, Н.И. Кирилина2, А.В. Петроградский1, 
Н.Л. Шембель1
1МИРЭА – Российский технологический университет (Институт тонких химических 
технологий им. М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия
2Государственный научно-исследовательский институт химии и технологии элементо-
органических соединений (ГНИИХТЭОС), Москва 111123, Россия
@Автор для переписки, e-mail: belova.lya@inbox.ru 
В обзоре обобщены результаты исследований по изучению химических превращений органи-
ческих и кремнийорганических изоцианатов при их взаимодействии с производными гидрази-
на. Показано, что с органическими изоцианатами гидразин и его производные, в том числе и 
кремнийорганические, достаточно легко образуют соответствующие семикарбазиды. Приве-
дены условия проведения реакций, оказывающие влияние на состав, строение и выход образу-
ющихся целевых продуктов. Показано существенное отличие взаимодействия триметилси-
лилизоцианата с органическими и кремнийорганическими производными гидразина. Показано, 
что причиной невозможности выделения триметилсилильных производных семикарбазида 
является их низкая гидролитическая стабильность, а также высокая силилирующая способ-
ность. Обсуждены особенности реакций взаимодействия триметилсилилизоцианата и диме-
тилхлорметилизоцианатосилана с 1,1-диметилгидразином, его триметилсилилным анало-
гом и изониазидом. Приведены возможные варианты схем образования ранее неизвестного 
О-триметилсилил-1,1-диметилгидразинкарбоксимидоата. Показаны результаты использо-
вания в данных процессах карбофункциональных кремнийорганических изоцианатов. Пред-
ставлены основные направления практического использования получаемых соединений – в 
качестве физиологически активных препаратов, в полимерной химии и в сельском хозяйстве.
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The results of studies on chemical transformations of organic and organosilicon isocyanates in 
their interaction with hydrazine derivatives have been summarized in this review. It is shown 
that hydrazine and its derivatives including organosilicon compounds reacting with organic 
isocyanates form corresponding semicarbazides readily enough. The reaction conditions that effect 
the composition, structure and yield of the resulting target products are presented. A significant 
difference in the interaction of trimethylsilyl isocyanate with organic and organosilicon derivatives 
of hydrazine is demonstrated. It is demonstrated that the reason for the impossibility to isolate 
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trimethylsilyl derivatives of semicarbazide is their low hydrolytic stability, as well as high silylating 
ability. Peculiarities of the reaction of trimethylsilyl isocyanate and dimethylchloromethyl isocyanate 
silane with 1,1-dimethylhydrazine, its trimethylsilyl analog and isoniazid are given. Possible schemes 
for the formation of a previously unknown O-trimethylsilyl-1,1-dimethylhydrazinecarboximidoate 
are presented. The results of using carbofunctional organosilicon isocyanates in these processes 
are discussed. Basic trends in practical use of the prepared compounds as  physiologically active 
preparations in polymer chemistry and agriculture are shown.
Keywords: hydrazine derivatives, isocyanates, organosilicon compounds, semicarbazides, 
trimethylsilyl isocyanate, carbofunctional organosilicon isocyanates.
Известно, что изоцианаты относятся к числу 
веществ, обладающих высокой реакционной спо-
собностью. Наиболее типичными для них являются 
реакции с соединениями, содержащими подвижный 
атом водорода.
Аналогичными свойствами обладают и кремнийсо-
держащие изоцианаты. Однако, в отличие от органиче-
ских аналогов, при взаимодействии с гидразином и его 
производными они действуют более избиратель-
но. При этом следует отметить, что если реакции 
изоцианатов с аминами достаточно подробно рас-
сматривались ранее в литературе [1–4], то в случае 
гидразина и его производных такие исследования 
еще не проводились. Настоящий обзор является 
попыткой восполнить этот пробел.
В конце XIX века Th. Curtius и A. Burkhard [5] 
установили, что взаимодействие органических про-
изводных гидразина или его гидрата с фенилизоци-
анатом заканчивается образованием семикарбазидов 
I, II:
Аналогично ведут себя и дигидразины [6, 7], при этом отмечено, что присоединение протекает по внутрен-
ним атомам азота:
Позже M.J. Gelderen [8] обнаружил существен-
ную особенность данной реакции, заключающую-
ся в том, что на состав и строение образующихся 
продуктов влияют как тип заместителей в исходном 
гидразине, так и вид используемого растворителя. 
В случае алкилзамещенных производных гидразина 
всегда образуются 2,4-семикарбазиды, а при нали-
чии арильных групп – как 2,4-, так и 1,4-замещенные 
продукты:
Позже данный факт был подтвержден на при-
мере использования алифатических изоцианатов в 
реакциях с 17-тью арилпроизводными гидразина [9].
Спустя столетие появилось уточнение [10], что 
строение используемого изоцианата оказывает влия-
ние не только на выход образующегося семикарбази-
да (от 51 до 91%), но и на его агрегатное состояние.
В дальнейшем было установлено, что и высокоток-
сичный 1,1-диметилгидразин также легко, при 0 °С, ре-
агирует с органическими изоцианатами [11], а выход 
целевых продуктов III достигает 93–96%. Для таких 
семикарбазидов методом ЯМР исследованы внутри-
молекулярные динамические процессы – затормо-
женное вращение по связи N–N [12].
Однако уже в 2003 году Ю.В. Савельев с сотр. 
[13] на основании ИК-, ЯМР-спектров и данных 
эбуллиоскопических исследований сделали важное 
уточнение, заключающееся в том, что только при 
значительном избытке 1,1-диметилгидразина отно-
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сительно фенилизоцианата можно получить 1,1-ди-
метил-4-фенилсемикарбазид III (R = Ph); во всех 
других соотношениях исходных продуктов образу-
ются биуреты типа IV–VII:
При этом следует отметить, что использование в данном процессе метилгидразина и алкилизоцианатов 
[14] делает возможным получение 2-метилсемикарбазида:
Кроме того, оказалось, что и наличие в молекуле 
гидразина более сложных заместителей, например, 
как это имеет место в карбазатах, практически не 
сказывается как на условиях проведения данной ре-
акции с алкил- и арилизоцианатами [15–17], так и на 
выходах образующихся продуктов:
Однако при одновременном введении более 
сложных и объемных заместителей, например, при 
использовании гидразида дифенилфосфиновой кис-
лоты, требуется уже повышение температуры до 25 °С 
и использование органических оснований в качестве 
катализатора [18]:
При этом, несмотря на удаление объемных заме-
стителей от молекулы гидразина через карбомостик 
[19], для успешного завершения процесса все-таки 
требуется нагревание реакционной массы в течение 
10-12 ч, а выход гидразидкарбоксамидов IX остается 
практически на прежнем уровне (58–81%):
Еще в более жестких условиях протекает вза-
имодействие бутилизоцианата и его тиоаналога с 
(S)-пролин гидразидами. Кипячение при 80 °С в те-
чение 2 ч заканчивается получением соответствую-
щих семикарбазидов или тиосемикарбазидов X [20] 
с выходом 76–98%:
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С использованием такой же пары изоцианатов, в ана-
логичных условиях, но практически с количественным 
выходом A.M. Pieczonka [21], на основе ранее им же синте-
зированного [22] карбогидразида XI, впервые получил не-
известные семикарбазиды, содержащие имидазольный 
фрагмент (XII): 2-[(1-бензил-5-метил-3-оксидо-1Н- 
имидазол-4-ил)-карбонил]-N-бутилгидразинкарбокс- 
амид и N-бутил-2-[(1,5-диметил-3-оксидо-1Н-имид- 
азол-4-ил)карбонил]гидразинкарбоксамид, а также 
их тиоаналоги:
С целью получения новых биологически актив-
ных продуктов E.L. Luzina и A.V. Popov [23] также 
использовали данную реакцию. В качестве исход-
ных соединений были взяты 1,1-бис(трифторметил)- 
алкилизоцианат и гидразиды XIII и XIV, содержащие 
объемные заместители (R
2 
и R
3
). При этом было уста-
новлено, что целевыми продуктами являются исклю-
чительно 1,4-производные семикарбазидов XV и XVI:
С аналогичной целью Z. Rychtarčíková с сотр. [24] успешно использовали изониазид XVII и ароматические 
изоцианаты XVIII:
Следует отметить, что впервые возможность ис-
пользования в данном процессе кремнийорганических 
соединений была изучена U. Wannagat и C. Krüger [25]. 
Они установили, что и введение в молекулу гидразина 
одной или двух триметилсилильных групп не препят-
ствует взаимодействию с фенилизоцианатом:
Кроме того, наличие, помимо триметилсилильных, 
еще и алкильных или арильных заместителей в моле-
куле гидразина не оказывает существенного влияния 
на выход (до 98%) соответствующих семикарбазидов, 
однако требует, как правило, нагревания реакционной 
массы (до 50-70 °С) и использования инертного газа:
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Совершенно по-другому протекает взаимодей-
ствие гидразина и его производных с кремнийсо-
держащими изоцианатами. Так, путем прибавления 
к суспензии безводного гидразина или триметилси-
лилгидразина в бензоле раствора триметилсилилизо-
цианата и последующего нагревания были получены 
4-триметилсилилсемикарбазид   (XIX) и 1,4-бис(три-
метилсилил)семикарбазид (XX) соответственно [25]. 
При этом установлено, что синтезировать таким обра-
зом 1,2,4-трис(триметилсилил)семикарбазид, исполь-
зуя 1,2-бис(триметилсилил)гидразин и триметилсилил- 
изоцианат, не удается.
Кроме того, не удалась и попытка получения 
1,2-бис(триметилсилил)семикарбазида XXI или его 
органического аналога – семикарбазида XXII при 
использовании солянокислого гидразина [26]:
В то же время, в случае гидразина, 1,1-диметил-
гидразина и {1-метил-1-[2-(1-метилгидразино)этил]}- 
гидразина, нагревание с триметилсилилизоцианатом 
при 60 °С в гексане заканчивается образованием семи-
карбазидов XXIIIb–XXVb, не содержащих триметил-
силильные группы. 
Получение таких семикарбазидов указывает на то, 
что процесс, безусловно, протекает через стадию син-
теза триметилсилилпроизводных соединений XXIIIa–
XXVa, обладающих низкой гидролитической устой-
чивостью [26], либо, подобно кремнийорганическим 
мочевинам, высокой силилирующей активностью, кото-
рые в условиях процесса силилируют как сам гидразин, 
так и его производные [27]:
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Аналогично ведет себя и диметилхлорметилизо-
цианатосилан. Несмотря на наличие в его молекуле 
двух реакционных центров, взаимодействие с 1,1-ди-
метилгидразином протекает лишь по C=N-связи, 
через стадию образования кремнийсодержащего се-
микарбазида, который легко превращается в органи-
ческий семикарбазид XXIIIb:
Несколько иначе осуществляется взаимодействие 
триметилсилилизоцианата с 1,1-диметил-2-(триметил-
силил)гидразином [28]. Реакция протекает достаточно 
легко, однако заканчивается образованием ранее не-
известного О-триметилсилил-1,1-диметилгидразин-
карбоксимидоата XXVI:
Полученные результаты позволяют предложить 
два возможных направления протекания процесса. 
Сначала в результате внедрения триметилсилилизо- 
цианата по связи Si–N 1,1-диметил-2-(триметил-
силил)гидразина образуется семикарбазид XXVII 
с двумя триметилсилильными группами. Затем по 
первому направлению (а) происходит снятие одной 
триметилсилильной группы, приводящее к 1,1-ди-
метил-2-(триметилсилил)гидразинкарбоксамиду 
XXVIII, который в результате силатропной изоме-
рии переходит в конечный продукт реакции XXVI:
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По второму направлению (б) семикарбазид XXVII 
сам изомеризуется в соединение XXIX, которое из-за 
низкой гидролитической стабильности в условиях ре-
акции превращается в О-триметилсилил-1,1-диметил-
гидразинкарбоксимидоат XXVI.
При этом рассматривалось и третье направле-
ние данной реакции (в), которое предполагает при-
соединение незамещенного атома водорода группы 
NH 1,1-диметил-2-(триметилсилил)гидразина по 
связи N=C триметилсилилизоцианата:
Реализация данного направлении привела бы к 
синтезу О-триметилсилил-1,1-диметилгидразоно-
карбамата XXX. Однако, поскольку в ИК-спектре 
синтезированного соединения не были зарегистри-
рованы полосы поглощения валентных и деформа-
ционных колебаний связей группы NH
2
, был сделан 
вывод о том, что данное направление в условиях этой 
реакции не реализуется.
Cовершенно другие результаты были получены 
при использовании производных гидразина более 
сложного строения, например, гидразида изоникоти-
новой кислоты XXXI, с триметилсилилизоцианатом.
Оказалось [28], что даже длительное нагрева-
ние (18 ч) при температуре 80 °С не приводило к 
образованию триметилсилилпроизводного семи-
карбазида XXXII:
Кроме того, применение в данной реакции 
растворителя – тетрагидрофурана и высокоэффек-
тивного катализатора – октоата олова также не при-
вело к желаемому результату:
Полученные В.Д. Шелудяковым и Н.П. Сме-
танкиной [29–31] карбофункциональные крем-
нийорганические изоцианаты общей формулы: 
RnSi[(CH2)mN=C=O]4–n (R = Me, AlkO; m = 1, 3; n = 
1–3) также достаточно легко вступают в реакции с 
органическими производными гидразина [32–35].
В качестве диизоцианатов были использованы 
1,3-бис-(γ-изоцианатопропилдиметилсилил)пропан 
и 1,3-бис-(γ-изоцианатопропил)-1,1,3,3-тетраметил-
дисилоксан:
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Сметанкиной Н.П. с сотр. [36] были проведены 
исследования относительной реакционной способ-
ности карбофункциональных кремнийорганических 
изоцианатов на примере γ-изоцианатопропилтри-
этоксисилана в реакциях с соединениями, содержа-
щими подвижный атом водорода, что позволило со-
ставить следующий ряд активности:
Установлено, что полученные таким образом 
производные гидразина находят широкое применение 
[3, 37], особенно в качестве физиологически активных 
препаратов [14, 21, 23, 24, 38], в химии полимеров [35, 
37], в сельском хозяйстве как инсектициды и регуля-
торы роста растений [37], а также соединений, обла-
дающих антибактериальной активностью [39].
Исследования проводили в рамках выполне-
ния Государственного задания Минобрнауки РФ. 
Шифр «Экстрим». Код проекта № 496332017/54 от 
1.02.2017/БЧ
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